(19) 




(12) 



Europtfsches Patentamt llll||lllll|||Qll 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets (11) E P 0 940 459 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Ver6ffentlichungstag: 

08.09.1999 PatentWatt 1999/36 

(21) Anmektenummer: 99103598.1 

(22) Anmeldetag: 24.02.1999 



(51) int Ci 6 : C09D 201/00, C09J 201/00, 
C09D7/00, C09J 11/06 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• Baumgart, Hubert 


AT BE CH CY DE DK ES FI FRGB GR IE IT LI LU 


48163 Munster (DE) 


MCNLPTSE 


• Rink, Heinz-Peter 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


48153 Munster (DE) 


ALLTLVMKROSI 


• Kraatz, Detlef 




69121 Heidelberg (DE) 


(30) Prioritat: 06.03.1998 DE 19809643 


• Stammer, Achim 


(71) Anmelder: 


67251 Freinsheim (DE) 


BASF Coatings Aktiengesellschatt 


(74) Vertreter: 


48165 Munster (DE) 


Fitzner, Uwe, Dr. et al 


(72) Erfinder: 


Dres. Fitzner & Munch 


Rechts- und Patentanwarte 


* Bartoi, Fritz 


LintorferStrasse 10 


59071 Hamm (DE) 


40878 Ratingen (DE) 
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(57) Beschichtungsmittel Oder Klebstoff, enthaltend 

a) mindestens ein Bindemittel, 

b) mindestens einen Vernetzer und 

c) mindestens ein verzweigtes, cyciisches und/oder 
acycltsches C 9-016-Alkan, das mit mindestens 
zwei Hydroxyl- oder Thiolgruppen oder mindestens 
einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe 
funktionaiisiert ist. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Beschichtungsmittel und Klebstoffe, ihre Verwendung sowie Verfahren 
zu ihrer Hersteilung. 

5 [0002] Die heute bekannten Lacke, z.B. Klar- oder Deckiacke, Fuller und Grundierungen, oder Mittel fur den Unter- 
bodenschutz von Kraftlahrzeugen basieren auf Bindemittein, die eine grofce Anzahl unterschiedlicher Eigenschaften 
aufweisen mussen, damit die benotigten Beschichtungseigenschaften erzielt werden konnen. Solche Lacksysteme 
sind beispielsweise aus den deutschen Patentschriften DE 44 07 415, DE 44 07 409 oder DE 43 10 414 bekanrtt. Der 
Nachteil all dieser Lacke ist, daB die Festkorpergehalte nicht unbegrenzt erhoht werden konnen, Eine Reduktion der 

10 Lasemittelemission ist somit bei diesen Systemen nur in engen Grenzen mdglich. Dies gilt sinngemaB auch fur Kleb- 
stoffe. 

[0003] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Beschichtungsmittel oder Klebstoffe zur Verf 0- 
gung zu stellen, die gegenuber den bisher bekannten Beschichtungsmitteln einen erhohten Festkorpergehalt aufwei- 
sen und emissionsarme Formulierungen ermogiichen. Im Falle der Beschichtungsmittel sollen dabei vor allem die 
75 Nachteile behoben werden, welche bei der Verwendung von ublichen und bekannten Reaktiwerdiinnern auftreten, wie 
die Anlosung weiterer Lackschichten bei der Applikation, der Erniedrigung der Thermostabiiit&t und Lichtbestandigkeit. 
AuBerdem sollen die neuen Beschichtungsmittel bei ansonsten unveranderten Basiseigenschaften eine verbesserte 
Kratzbestandigkeit und ein gutes Reflow-Verhaften aufweisen. 

[0004] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch das neue Beschichtungsmittel oder den neuen Klebstoff, enthal- 
20 tend 

a) mindestens ein Bindemittel, 

b) mindestens einen Vernetzer und 

25 

c) mindestens ein verzweigtes, cyciisches und/oder acyclisches C 9 -Ci 6 -Alkan t das mit mindestens zwei Hydroxyl- 
oder Thioigruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe funktionaiisiert ist, 

gelost 

30 [0005] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es nicht zu erwarten, daB die Losung der Aufgabe mit Hiffe der erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden verzweigten, cyclischen und/oder acyclischen C9-C 16 -Alkanen c), die mit mindestens 
zwei Hydroxyl- oder Thioigruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe funktionaiisiert 
sind, gelost werden kann, da zu befurchten war, daB auch diese Verbindungen die Nachteile sonstiger ReaktiwerdOn- 
ner aufweisen wurden. 

35 [0006] Im foigenden werden die erfindungsgemaB zu verwendenden verzweigten, cyclischen und/oder acyclischen 
C9-C 16 -Alkane c), die mit mindestens zwei Hydroxyl- oder Thioigruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und minde- 
stens einer Thiolgruppe funktionaiisiert sind, der Kurze halber a!s „funktionalisierte Alkane c)" bezeichnet 
[0007] Die erf indungswesentlichen funktionaiisierten Alkane c) leiten sich ab von verzweigten, cyclischen oder acycli- 
schen Alkanen mit 9 bis 16 Kohlenstoffatomen, welche jeweils das GrundgerQst bilden. 

40 [0008] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 9 Kohlenstoffatomen sind 2-Methyloctan, 4-Methyloctan, 2,3-Dime- 
thyl-heptan, 3,4-Dimethyi-heptan, 2,6-Dimethyl-heptan, 3,5-Dimethyl-heptan, 2 -Methyl -4-ethyl-hexan oder Isopropyl- 
cyctohexan. 

[0009] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 10 Kohlenstoffatomen sind 4-Ethyloctan, 2,3,4,5-Tetramethyl- 
hexan, 2,3-Diethyl-hexan oder 1-Methyl-2-n-propyl-cyclohexan. 
45 [0010] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 11 Kohlenstoffatomen sind 2,4,5,6-Tetramethyl-heptan oder 3- 
Methyl-6-ethyl-octan. 

[0011] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 12 Kohlenstoffatomen sind 4-Methyl-7-ethyt-nonan l 4,5-Diethyl- 
octan, 1 -Ethyl-butyl-cyclohexan, 3,5-Diethyl-octan oder2,4-Diethyl-octan. 

[0012] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 13 Kohlenstoffatomen sind 3 p 4-Dimethyl-5-ethyl-nonan oder 4,6- 
50 Dimethyi-5-ethyi-nonan. 

[0013] Ein Beispiel eines geeigneten Alkans dieser Art mit 14 Kohlenstoffatomen ist 3,4-Dimethyl-7-ethyldecan. 
[0014] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 15 Kohlenstoffatomen sind 3,6-Diethyt-undecan oder 3,6-Dimethyi- 
9-ethyI-undecan. 

[0015] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 16 Kohlenstoffatomen sind 3,7-Diethyl-dodecan oder 4-Ethyl-6-iso- 
55 propyl-undecan. 

[0016] Von diesen Grundgerusten sind die Alkane mit 10 bis 14 und insbesondere 12 Kohlenstoffatomen besonders 
vorteilhaft und werden deshalb bevorzugt verwendet. Von diesen sind wiederum die Octanderivate ganz besonders 
vorteilhaft. 
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[0017] Fur die vorliegende Erfindung ist es wesentlich, daB die funktionalisierten Alkane c), welche sich von diesen 
verzweigten, cyclischen Oder acyclischen Alkanen als Grundgerusten ableiten, bei Raumtemperatur f lussig sind. Somit 
kCnnen entweder einzelneflussige funktionalisierte Aikane c) verwendet werden oder f lussige Gemische dieser Verbin- 
dungen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn funktionalisierte Alkane c) verwendet werden, welche wegen ihrer 
5 hohen Anzahl an Kohlenstoffatomen im Alkan-Grundgerust als einzeine Verbindungen test sind. Der Fachmann kann 
daher die entsprechenden funktionalisierten Alkane c) in einfecher Weise auswahlen. 

[001 8] Fur die Erfindung ist es auGerdem wesentiich, da (3 die funktionalisierten Alkane c) einen Siedepunkt von uber 
200, vorzugsweise 220 und insbesondere 240 °C aufweisen. Daruberhinaus sollen sie eine niedrige Verdampfungsrate 
haben. 

10 [001 9] Fur die erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe ist es von Vorteil, wenn die funktionalisierten 
Alkane c) acyciisch sind. 

[0020] Die funktionalisierten Alkane c) weisen primare und/oder sekundare Hydroxy!- und/oder Thiolgruppen auf. Fur 
die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe ist es von Vorteil, wenn primare und sekundare Gruppen 
dieser Art in einer Verbindung vorhanden sind. 
is [0021 ] Bei den funktionalisierten Alkanen c) handelt es sich demnach um Polyole, Polythiole oder urn Polyol-polythiole 
c), insbesondere aber Poiyole c). Diese Verbindungen kGnnen einzeln Oder gemeinsam als Gemische verwendet wer- 
den. Besondere Vorteil ergeben sich, wenn die Polyole c) Diole und/oder Triole, insbesondere aber Diole sind. Sie wer- 
den deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

[0022] Ganz besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel und Klebstoffe werden erhalten, wenn 
20 die Polyole c) stellungsisomere Dialkyloctandiole, insbesondere Diethyloctandiole, sind. Herausragende Ergebnisse 
werden mit 2,4-Diethyl-octandiol-1,5 erzielt. 

[0023] Die vorstehend beschriebenen funktionalisierten Alkane c) sind an sich bekannte Verbindungen und konnen 
mit Hilfe ublicher und bekannter Synthesemethoden der Organischen Chemie wie die basenkatalysierte Aldolkonden- 
sation hergesteltt werden oder sie fallen als Nlebenprodukte chemischer GroBsynthesen wie der Herstellung von 2- 
25 Ethyl-hexanol an. 

[0024] Die funktionalisierten Alkane c) sind im allgemeinen in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln und 
Klebstoffen in einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Bestandteile a) + c), enthalten. 
Zwar k6nnen sie hierin in grOSeren Mengen enthalten sein, indes handelt es sich um einen vorteilhaften Bereich, inner- 
halb dessen die erfindungsgemaBen Vorteile sicher und zuverlassig erzielt werden. Innerhaib dieses Bereichs ist der- 
30 jenige von 1 bis 20 Gew.-% von besonderem Vorteil, well die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe, 
welche diese Menge an funktionalisierten Alkanen c) enthalten, ein besonders vorteilhaftes Eigenschaftsprofii aufwei- 
sen. Ganz besondere Vorteile resultieren indes aus der Verwendung von 2 bis 15 Gew.-% an funktionalisierten Alkanen 
c). 

[0025] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe enthalten als weiteren wesentlichen Bestandteil 
35 mindestens ein Bindemittel a). Hierbei handelt es sich im allgemeinen um ein oligomeres oder pofymeres Harz, wel- 
ches funktionelle Gruppen aufweist, die mit dem Vernetzer b) unter Bildung dreidirnensionaler Netzwerke reagieren. 
Hierbei kann es sich um beliebige ubliche und bekannte funktionelle Gruppen handeln. ErfindungsgemaB ist es indes 
von Vorteil, wenn die Bindemittel a) funktionelle Gruppen derselben Art wie die funktionalisierten Alkane c) aufweisen. 
Hierbei sind Hydroxylgruppen von ganz besonderem Vorteil und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwen- 
40 det. 

[0026] Fur das hydroxyfunktionelle Bindemittel a) oder fur die Mischung aus hydroxyfunktionellen Bindemittetn a) 
kommen vorzugsweise hydroxyfunktionelle Polyacrylate, Polyester, Polyurethane, acrylierte Pofyurethane, acrylierte 
Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether und/oder (Meth)Acrylatdiole a) in Betracht. Hydroxyfunktionelle Bin- 
demittel a) sind dem Fachmann bekannt, und zahlreiche geeignete Beisptele sind marktgangig. 
45 [0027] Vorzugsweise werden Polyacrylate, Polyester und/oder Polyurethane, insbesondere Polyacrylate und/oder 
Polyester a) verwendet. 

[0028] Polyacrylatharze a) weisen OH-Zahlen von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 210, ganz besonders bevorzugt 
100 bis 200, Saurezahlen von 0 bis 35, bevorzugt 0 bis 23, ganz besonders bevorzugt 3,9 bis 15,5, Glasubergangstem- 
peraturen von -35 bis +70 °C, bevorzugt -20 bis +40 °C, ganz besonders bevorzugt -10 bis +15 °C und zahlenmittlere 
so Molekulargewichte von 1500 bis 30000, bevorzugt 1500 bis 15000, ganz besonders bevorzugt 1500 bis 5000 auf. 
[0029] Die Glasubergangstemperatur der Polyacrylatharze a) wird durch Art und Menge der eingesetzten Monomere 
bestimmt. Die Auswahl der Monomeren kann vom Fachmann unter Zuhitfenahme der folgenden Formel, mit der die 
Glasubergangstemperaturen von Polyacrylatharzen a) naherungsweise berechnet werden kennen, vorgenommen wer- 
den; 

55 

n=x 
n»1 
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Giasubergangstemperatur des Polyacrylatharzes 
Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Giasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 
Anzahl der verschiedenen Monomeren 



s 



[0030] MaBnahmen zur Steuerung des Molekulargewichtes (z.B. Auswahl entsprechender Polymerisationsinitiatoren, 
Einsatz von Kettenubertragungsmitteln usw.) geheren zum Fachwissen des Durchschnittsfachmanns und mussen hier 
nicht naher er&utert werden. 

[0031] AJs hydroxyfunkttonelle Bindemrttelkomponente a) k6nnen beispieisweise auch PoEyacrytatharze eingesetzt 

10 werden, die herstellbar sind, indem (a1) 10 bis 92, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines Aikyl- Oder Cycloalkylacryia- 
tes oder eines Aikyl- oder Cycloalkylmethacrylates mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 1 3 Kohlenstoffatomen im Aikyl- bzw. 
Cycloalkylrest oder Mischungen aus sotchen Monomeren, (a2) 8 bis 60, vorzugsweise 12,5 bis 38,5 Gew.-% eines 
Hydroxyalkytecrylates Oder eines Hydroxylalkylmethacrylates mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkylrest oder 
Mischungen aus solchen Monomeren, (a3) 0,0 bis 5,0, vorzugsweise 0,7 bis 3,0 Gew.-% AcryisSure oder Methacryl- 

75 sdure oder Mischungen aus diesen Monomeren und (a4) 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% von (a1), (a2) und 
(a3) verschiedene, mit (a1), (a2) und (a3) copolymerisierbare ethyienisch ungesattigte Monomere oder Mischungen 
aus sotchen Monomeren zu Poiyacryiatharzen mit Hydroxylzahlen von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 150, Saurezah- 
len von 0 bis 35, vorzugsweise von 5 bis 20, Glasflbergangstemperaturen von -35 bis +70 Grad C, bevorzugt von -20 
bis +40 Grad C und zahlenmittleren Molekuiargewichten von 1500 bis 30000, vorzugsweise von 1500 bis 15000, (gel- 

20 permeationschromatographisch mit Polystyrolstandard bestimmt) polymerisiert werden. Als Beispiele fOr (al)-Kompo- 
nenten werden genannt: Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl-, Pentyi-, Hexyl-, Heptyi- und 2-Ethyl- 
hexylacrylat bzw. -methacrylat sowie Cyclohexylacrylat und Cyclohexylmethacrylat. Als Beispiele fOr (a2)-Komponen- 
ten werden genannt Hydroxyethyl-, Hydroxypropyi- und Hydroxybutylacrylat bzw. -rnethacrylat. Als Beispiele fur (a4)- 
Komponenten werden genannt: Vinylaromaten, wie beispieisweise Styrol, Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol, alpha-Ethyis- 

25 tyroi, kernsubstituierte Diethyl sty rote, Isopropylstyrol, Butylstyrole und Methoxystyroie; Vinylether, wie beispieisweise 
Ethylvinylether, n-Propyivinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether und Isobutyfvinylether und vinylester, wie bei- 
spieisweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyibutyrat, Vinyipivalat und der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansSure. 
Die Hydroxylzahl und die SSurezahl der Polyacrylatharze kann der Fachmann problemlos durch die Menge an einge- 
setzter Komponente (a2) bzw. (a3) steuern. 

30 [0032] Als Polyacrylatkomponenten a) sind ferner die in der europaischen Patentanmeldung EP 0 767 1 85 sowie den 
US-Patenten 5 480 943, 5 475 073 und 5 534 598 genannten hydroxyfunktionellen Verbindungen geeignet 
[0033] Als hydroxyfunkiionelie Bindemittelkomponente a) werden beispieisweise daruber hinaus Polyacrylatharze 
eingesetzt, die erhattlich sind, indem (al) 10 bis 51 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 41 Gew,-%, 4-Hydroxy-n-butylacrylat 
oder 4-Hydroxy-n-butylmethacrylat oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n-butylacrylat und 4-Hydroxy-n-butylmethacry- 

35 lat, vorzugsweise 4-Hydroxy-n-butylacrylat, (a2) 0 bis 36 Gew-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, eines von (a1) ver- 
schiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acryfsaure Oder eines hydroxyigruppenhattigen Esters der 
Methacryls&ure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, (a3) 28 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 70 Gew- 
% eines von (a1) und (a2) verschiedenen aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der MethacrylsSure mit minde- 
stens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, (a4) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 

40 0,1 bis 2 Gew,-%, einer ethyienisch unges&ttigten Carbons&ure Oder einer Mischung aus ethyienisch ungesattigten 
Carbons&uren und (a5) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines von (a1), (a2), (a3) und (a4) verschie- 
denen ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren zu einem Polyacrylatharz a) mit 
einer Hydroxylzahl von 60 bis 200, vorzugsweise von 100 bis 160, einer SSurezahl von 0 bis 35, vorzugsweise von 0 
bis 25, und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1500 bis 10000, vorzugsweise 2500 bis 5000, polymerisiert 

45 werden, wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten (a1) bis (a5) stets 100% ergibt und die Zusammen- 
setzung der Komponente (a3) so gewahlt wird, daB bei alleiniger Polymerisation der Komponente (a3) ein Polyme- 
thacrylatharz mit einer einer Giasubergangstemperatur von +10 bis +100 Grad C, vorzugsweise von +20 bis +60 Grad 
C, erhalten wird. Als Beispiele fur die Komponente (a2) werden genannt: Hydroxyalkyl ester der Acryls&ure, wie z.B. 
Hydroxyethylacrylat und Hydroxypropylacrylat und Hydroxyalkylester der MethacrylsSure, wie z.B. Hydroxyethylme- 

50 thacrylat und Hydroxypropylmethacrylat, wobei die Wahl so zu treffen ist, daB bei alleiniger Polymerisation der Kompo- 
nente (a2) ein Polyacrylatharz mit einer Giasubergangstemperatur von 0 bis +80 Grad C, vorzugsweise von +20 bis +60 
Grad C erhalten wird. Als Beispiele fur die Komponente (a3) werden genannt: aliphatische Ester der MethacrysSure mit 
4 bis 20 C-Atomen im Alkoholrest, wie z.B. n-Butyh iso-Butyi-, tert.-Butyl-, 2-Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylmethacry- 
lat, und cycloaliphatische Ester der Methacrylsaure wie, z.B. Gyciohexylmethacryiat. Als Komponente (a4) werden vor- 

55 zugsweise AcrylsSure und/oder MethacrylsSure eingesetzt. Als Beispiele fur die Komponente (a5) werden genannt: 
vinylaromatische Kbhlenwasserstoffe, z.B. Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltuluol, Amide der Acryls&ure und Methacryi- 
s£ure, z.B. Methacryiamid und Acrylamid, Nitrile der AcrylsSure und Methacrylsaure, Vinylether und Vinylester. Als 
Komponente (a5) werden vorzugsweise vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Styrol, eingesetzt. Die 
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Zusammensetzung der Komponente (a5) ist vorzugsweise so zu treffen ist, daB bei alleiniger Polymerisation der Kom- 
ponerrte (a5) ein Polymer mil einer GlasQbergangstemperatur von +70 bis +120 Grad C, vorzugsweise von +80 bis 
+100 Grad C erhalten wird. Die Herstellung dteser Pofyacrylatharze a) kann nach ailgemein gut bekannten Poiymeri- 
sationsverfahren (siehe z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auf lage, Band 1 4/1 , Seite 24 bis 255 

s (1961)) erfolgen. Sie werden vorzugsweise mit Hilfe der LOsungsmittelpolymerisation hergestellt. Hierbei wird Qblicher- 
weise ein organisches LOsungsmittei bzw. Lfisungsmittelgemisch vorgelegt und zum Sieden erhitzt. in dieses organi- 
sche Ldsungsmittel bzw. UJsungsmittelgemisch werden dann das zu poiymerisierende Monomerengemisch sowie ein 
oder mehrere Polymerisationsinitiatoren kontinuierlich zugegeben. Die Polymerisation erfdgt bei Temperaturen zwi- 
schen 100 und 200 Grad C, vorzugsweise zwischen 130 und 180 Grad C. Ais Polymerisationsinitiatoren werden vor- 

10 zugsweise freie Radikale bildende inttiatoren eingesetzt. (nitiatorenart und -menge werden ubiicherweise so gewdhit, 
daB bei der Polymerisationstemperatur wahrend der Zulaufphase ein mGglichst konstantes Radikalangebot vorliegt. 
Ais Beispiele fur einsetzbare Initiatoren werden genannt: Dialkylperoxide, z.B. Di-tert-Butylperoxid und Dicumylper- 
oxid, Hydroperoxide, z.B. Cumolhydroperoxid und tert.-Butylhydroperoxid, Perester, z.B. tert.-Butyiperbenzoat, tert- 
Butyiperpivalat, tert-Butylper-3,5,5-trimethylhexanoat und tert.-Butylper-2-ethylhexanoat sowie Bisazoverbindungen 

rs wie Azobisisobutyronitrn. Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionstemperatur, Zulaufzeit der Monomerenmi- 
schung, Menge und Art der organischen LGsungsmrttel und Polymerisationsinitiatoren, evt. Mitverwendung von Mole- 
kulargewichtsreglern, z.B. Mercaptane, Thioglykolsaureester und Chlorwasserstoffe) werden so ausgewahh, daB die 
Pofyacrylatharze a) ein zahlenmittleres Molekulargewicht wie angegeben (bestimmt durch Gelpermeationschromato- 
graphie unter Verwendung von Polystyrol ais Eichsubstanz) aufweisen. Die Saurezahl kann vom Fachmann durch Ein- 

20 satz entsprechender Mengen der Komponente (a4) eingesteilt werden. Anaioges gilt fur die Einstellung der 
Hydroxyizahl. Sie ist uber die Menge an eingesetzter Komponente (a1) und (a2) steuerbar. Daruberhinaus kfcnnen 
marktgangige Polyacrylate verwendet werden die unter der Marke Joncryl® verkauft werden, wie etwa Joncryl® SCX 
912 und 922.5. 

[0034] Geeignete Polyesterharze bzw. Alkydharze ea) ingesetzt werden, sind herstellbar, indem (a1) eine cycloali- 
25 phatische oder aiiphatische PolycarbonsSure oder eine Mischung aus solchen PolycarbonsAuren (a2) ein aiiphatisches 
oder cycioaliphatisches Polyol mit mehr ais zwei Hydraxylgruppen im Molekul oder eine Mischung aus solchen Polyolen 
(a3) em aiiphatisches oder cycioaliphatisches Diol Oder eine Mischung aus solchen Diolen und (a4) eine aiiphatische 
lineare oder verzweigte gesdttigte Monocarbonsaure oder eine Mischung aus solchen MonocarbonsSuren in einem 
molaren Verhaitnis von (a1) : (b1) : (d) : (d1) = 1 ,0 : 0,2 - 1 ,3 : 0,0 - 1,1 : 0,0 - 1 ,4, vorzugsweise 1,0 : 0,5 - 1 ,2 : 0,0 - 
30 0,6 : 0,2 - 0,9 zu einem Polyesterharz bzw. Alkydharz umgesetzt werden. Ais Beispiele fur den Bestartdteil (a1) werden 
genannt: Hexahydrophtalsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, Endomethylentetrahydrophtalsaure, OxalsSure, Malon- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Kbrksaure, Azelainsdure und Sebacinsaure. Ais Bei- 
spiele fur den Bestandteil (a2) werden genannt; Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Trimethylolethan und Glycerin. Ais 
Beispiele fur den Bestandteil (a3) werden genannt: Ethylengiykol, Diethylenglykoi, Propylenglykol, Neopentylglykol, 2- 
35 Methyl-2-propylpropandiol-1 .S^-Ethyl^-butylpropandiol-l ,3, 2,2,4-Trimethyl-pentandiol-l ,5, 2,2,5-Trimethylhexandic4- 
1 ,6, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester und Dimethylolcyclohexan. Ais Beispiele fur den Bestandteil (a4) werden 
genannt: 2-Ethylhexansaure, Laurinsaure, isooctansaure, IsononansSure und MonocarbonsSuremischungen, die aus 
Kokosfett oder Palmkernfett gewonnen werden. 

[0035] Die Herstellung von Hydroxylgruppen tragenden Polyester- und/oder Alkydharzen a) ist z.B. in Ullmanns 
40 EncyWopadie der technischen Chemie, dritte Auf lage, 14. Band, Urban & Schwarzenberg, Munchen, Berlin 1863, Sei- 
ten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105, in den Buchem: Resines Alkydes-Polyesters von J. Bourry, Paris Verlag Dunod 
1952, Alkyd Resins von C.R. Martens, Reinhold Publishing Corporation, New York 1961 und Alkyd Resin Technology 
von T.C. Patton, Interscience Publishers 1962 beschrieben. 

[0036] DarOberhinaus kommen auch Bindemittel auf der Basis von Polyurethanen a) in Betracht. Urethan(meth)acry- 
45 late a) sind dem Fachmann wohl bekannt und brauchen daher nicht naher eriautert zu werden. Beispiele fur geeignete 
Poiyurethanharze a) sind die in den Patentschriften EP 0 708 788, DE 44 01 544 oder DE 195 34 361 beschriebenen 
Harze. 

[0037] Durch den teilweisen Ersatz der beschriebenen Bindemittel bzw. Bindemitteigemische a) durch die erfindungs- 
gemaS zu verwendenden funktionalisierten Alkane c) lassen sich uberraschenderweise h6here Festk&rpergehalte 

so erzielen, ohne daB wesentliche Nachteile bezuglich der Eigenschaftsprofile der Beschichtungen oder Klebstoffe auftre- 
ten. So ist es gelungen, bei deutlich hOheren Festkfcrpergehaiten der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eben- 
sogute Werte hinsichtlich der Kratzf estigkeit und Filmharte bei vergleichbarer Saurebestandigkeit der Beschichtungen 
zu erzielen, wie dies nach dem Stand der Technik bisher nur unter Einhaltung von geringeren FestkGrpergehalten mfig- 
iich war. Erfindungsgemafc ist es damit insbesondere mOglich, ein hbheres Refiow-Potential und eine, bedingt durch 

55 den h6heren FestkOrpergehalt, Reduktion der LOsemittelemission zu erzielen. 

[0038] Neben den beschriebenen Bindemitteln a) sind in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln und Kieb- 
stoffen auch weitere nach dem Stand der Technik ubliche Bestandteile enthalten. Hierbei ist es mSglich, die erfindungs- 
gemaBen Beschichtungsmittel ais Ein- oder auch Mehrkomponentensysteme auszulegen. Derartige Systeme 
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unterscheiden sich im wesentlichen durch die Art des eingesetzten Vernetzers b). in beiden Fallen kommen atle Ver- 
netzer b) in Betracht, welche mil Hydroxylgruppen unter den Hartungsbedingungen reagieren. Beispieie geeigneter 
Vernetzer b) sind Aminopiastharze, Siloxangruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, Anhydridgruppen enthal- 
tende Verbindungen oder Harze, blockierte und unblockierte Polyisocyanate und/oder Alkoxycarbonylaminotriazine, 
5 insbesondere aber blockierte Polyisocyanate und/oder Tris(alkoxycarbonyiamino)triazine b). 

[0039] Sowohl in Ein- als auch Zweitomponentensystemen k6nnen erfindungsgemaB blockierte Isocyanate b) oder 
eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten b) zum Einsatz kommen. 

[0040] Die einsetzbaren blockierten Isocyanate b) sind vorzugsweise so ausgebikJet, daB sie sowohl mrt ein em Blok- 
kierungsmittel (Z1) als auch mit einem Blockierungsmittel (Z2) blockierte Isocyanatgruppen enthSIt, wobei das Blockie- 

10 rungsmittel (21 ) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Diaikylmalonaten ist, das Blockierungsmittel (Z2) ein von 
(21) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockierungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus die- 
sen Blockierungsmitteln ist und das Aquivaientverhaitnis zwischen den mit (21) blockierten Isocyanatgruppen und den 
mit (22) blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1 ,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, 
besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 und 6,5 : 3,5 liegt. 

15 [0041] Das blockierte Isocyanat b) wird vorzugsweise wie folgt hergestellt: AuBerdem kommen Dimethylpyratol 
und/oder substituierte Triazole als Blockierungsmrttei in Betracht. 

[0042] Ein Polyisocyanat oder eine Mischung aus Polyisocyanaten wird in an sich bekannter Art und Weise mit einer 
Mischung aus den Blockierungsmitteln (Z1) und (Z2) umgesetzt, wobei die Mischung aus den Blockierungsmitteln (Z1) 
und (22) die Blockierungsmittel (Z1) und (Z2) in einem Molverh&ltnis enthait, das zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vor- 
20 zugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 und 6,5 : 3,5 liegt. 

[0043] Das Polyisocyanat bzw. die Mischung aus Polyisocyanaten kann mit der Mischung aus den Blockierungsmit- 
teln (Z1) und (Z2) so wert umgesetzt werden, bis keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. In der Praxis kann 
das den Einsatz von sehr groBen Uberschussen an Blockierungsmitteln und/oder sehr fange Reaktionszeiten erfbr- 
dern. 

25 [0044] Es wurde gefunden, daB auch dann Lacke mit guten Eigenschaften erhalten werden, wenn mindestens 50 t 
vorzugsweise mindestens 70 Prozentder isocyanatgruppen des Polyisocyanates bzw. des Gemisches aus Polyisocya- 
naten mit der Mischung aus den Blockierungsmitteln (21) und (Z2) umgesetzt werden und die verblerbenden Isocya- 
natgruppen mit einer hydroxylgruppenhaitigen Verbindung oder einer Mischung aus hydroxyigruppenhaltigen 
Verbindungen umgesetzt werden. Als hydroxylgruppenhaltige Verbindungen werden vorzugsweise niedermolekulare 

30 aliphatische oder cycloaliphatische Polyole, wie Neopentylglykol, Dimethyiolcyclohexan, Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Propylengiykol, 2-Methyl-2-propy!propandioI-1,3 J 2-Ethyl-2-butylpropandio(-1 , 3,2,2,4-Trimethylpentandiol-l ,5 und 
2,2,5-Trimethylhexandiol-1 ,6 oder das als Bestandteil (1) einsetzbare hydroxylgruppenhaltige Bindemittel a) eingesetzt 
[0045] Ein geeignetes Wockiertes Polyisocyanat b) ist auch erhaitlich, indem mit dem Blockierungsmittel (Z1) bzw. 
(Z2) blockierte Polyisocyanate in einem solchen Verhaftnis gemischt werden, daB eine Mischung erhalten wird, in der 

35 das Aquivalent-Verhaitnis zwischen den mit (Z1) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (Z2) blockierten Isocyanat- 
gruppen zwischen 1 ,0 : 1 ,0 und 9,0 : 1 ,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, besondere bevorzugt zwischen 
7,5 : 2,5 und 6,5 : 3,5 liegt. 

[0046] Prinzipiell konnen alle auf dem Lackgebiet einsetzbaren Polyisocyanate zur Herstellung des blockierten Poly- 
isocyanats eingesetzt werden. Es ist jedoch bevorzugt, Polyisocyanate einzusetzen, deren Isocyanatgruppen an ali- 

40 phatische oder cycloaliphatische Reste gebunden sind. Beispieie fur derartige Polyisocyanate sind 
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Trimethylhexamethylendi isocyanat, Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 
1 l 3-Bis-(2-isocyanatopropyl-2)-benzol (TMXDi) und 1,4- und 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)-cycloalkane wie 1,4- und 1,3- 
Bis-Osocyanatomethyl)-cycolhexan sowie Addukte dieser Polyisocyanate an Polyole, insbesondere niedermolekulare 
Polyole, wie z.B. Trimethylolpropan und von diesen Polyisocyanaten abgelertete isocyanuratgruppen-und/oder biuret- 

45 gruppenhaltige Polyisocyanate. 

[0047] Als Polyisocyanate werden besonders bevorzugt Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat, von 
diesen Ditsocyanaten abgeieitete isocyanurat- oder biuretgruppenhaltige Polyisocyanate, die vorzugsweise mehr als 
zwei Isocyanatgruppen im Molekul enthalten, sowie Umsetzungsprodukte aus Hexamethylendiisocyanat und Isopho- 
rondiisocyanat Oder einer Mischung aus Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat mit 0,3 - 0,5 Aquivalenten 

so eines niedermolekularen Poiyois mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500, vorzugsweise von 104 bis 204, ins- 
besondere eines Triols, wie zum Beispiel Trimethylolpropan, eingesetzt 

[0048] Als Blockierungsmittel (Z1) werden Dialkyimalonate oder eine Mischung aus Diaikylmalonaten eingesetzt. Als 
Beispieie fur einsetzbare Dialkyimalonate werden Dialkyimalonate mit je 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylresten 
genannt, wie z.B. MalonsSuredimethylester und Maionsaurediethylestar, wobei MalonsSurediethyl ester bevorzugt ein- 
55 gesetzt wird. Ais Blockierungsmittel (Z2) werden von (Z1) verschiedene, aktive Methylengruppen enthaltende Blockie- 
rungsmittel und Oxime sowie Mischungen aus diesen Blockierungsmitteln eingesetzt. Als Beispieie fur 
Blockierungsmittel, die als Blockierungsmittel (Z2) einsetzbar sind, werden genannt: Acetessigsauremethyl-, ethyl-, - 
propyl-, butyl-, -pentyl-, hexyl -, heptyt-, octyi-, nonyt-, -decyi- Oder -dodecylester, Acetonoxim, Methylethylketoxim, Ace- 
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tylaceton, Formaldoxim, Acetakfoxim, Benzophenoxim, Acetoxim und Diisobutylketoxim. Als Blockierungsrnittel (22) 
wird vorzugsweise ein Acetessigsaurealkyl ester mrt 1 bis 6 Kbhlenstoffatomen im Alkylrest Oder eine Mischung aus sol- 
chen Acetessigsaurealkylestern oder ein Ketoxim bzw. eine Mischung aus Ketoximen eingesetzt. Besonders bevorzugt 
werden Acetessigsaureethyi ester oder Methylethyiketoxim als Biockierungsmittel (22) eingesetzt. 
s [0049] Ais Vernetzer b) kOnnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine b) der Formel 



H H 
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II 

o 

20 

eingesetzt werden, wobei R=Methyl, und/oder Aikylgruppen, insbesondere Butylgruppen, bedeuten. Ebenso kdnnen 
Derivate der genannten Verbindungen zum Einsatz kommen. Bevorzugt werden fur als Vernetzer b) Tris(alkoxycarbo- 
nylamino)triazine eingesetzt, wie sie in der US-Patentschrift 5084541 beschrieben sind. 

[0050] Die erfindungsgernaften Beschichtungsmittel kdnnen auch Mehrkomponentensysteme, vorzugsweise Zwei- 
25 komponentensystem, sein. In diesem Fall weist das Beschichtungsmittel eine zweite Komponente auf, die als Vernetzer 
b) mindestens ein gegebenfalls in einem oder mehreren organischen LOsungsmittel geldstes nichtblockiertes Di- 
und/oder Polyisocyanat b) enthait. ZusStzlich kann aber auch biockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blok- 
kierten Polyisocyanaten b) in der zweiten Komponente vorhanden sein. 

[0051] Bei dem einsetzbaren freien Polyisocyanatbestandteil b) handelt es sich um beliebige organische Polyisocya- 

30 nate mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevor- 
zugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mrt Viskositaten von 100 bis 2000 mPa.s (bei 
23 Grad C) eingesetzt. Gegebenenfalls kdnnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Ldsemittel, 
bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Poly- 
isocyanates zu verbessern und gegebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der oben- 

35 genannten Bereiche abzusenken. 

[0052] Als Zusatzmittei geeignete LOsemittel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, Butyia- 
cetat und ahnliches. Beispiele fur geeignete Isocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chemie", 
Houben-Weyi, Band 14/2 t 4. Auflage, Georg Thieme Veriag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Lie- 
bigs Ann. Chem. 562, 75 bis 136, beschrieben. 

40 [0053] Beispielsweise geeignet sind Polyisocyanate und/oder isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere b) , 
die durch Reaktion von Polyolen mit einem Uberschu3 an Polyisocyanaten hergestellt werden kdnnen und die bevor- 
zugt niederviskos sind. Es kdnnen auch Isocyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen und/oder Allophanatgruppen 
und/oder Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate einge- 
setzt werden. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der 

45 Isocyanatgruppen mrt Polyolen, wie z.B. Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische 
oder cycioaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexa- 
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-lsocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan^'-diiso- 
cyanat oder Dicyclohexylmethan-4,4 , -diisocyanat oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 
[0054] Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen und/oder Allopha- 

so natgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligo- 
merisierung von Hexamethyiendiisocyanal unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Der 
Polyisocyanatbestandteil b) kann im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten freien Poly- 
isocyanate bestehen. 

[0055] Im einzelnen kann das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel weiterhin UV-Absorber und Radikalfanger ent- 
55 halten. Es kann ferner Katalysatoren fur die Vernetzung enthalten. Hierfur kommen insbesondere metall organische 
Verbindungen, vorzugsweise Zinn und/oder wismutorganische Verbindungen in Betracht. Ebenso kdnnen tertiare 
Amine in Frage kommen. Das Beschichtungsmittel kann ferner Rheoiogiemittel sowie sonstige Lackhiifsstoffe enthal- 
ten. Selbstverstandlich kdnnen auch Pigmente jeglicher Art, beispielsweise Farbpigmente wie Azopigmente, Phthalo- 
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cyaninpigmente, Carbonylpigmente, Dioxazinpigmente, Titandioxid, FarbruB, Eisenoxide und Chrom- bzw. Kobattoxide, 
Oder Effektpigmente wie Metallpiattchenpigmente, insbesondere Aluminiumpiattchenpigmente und Perlglanzpigmente. 
Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittef ggfs. noch ubliche Hilfsmittel und/oder Additive enthalten, 
beispieisweise Slipadditive, Polymerisations! nhibitoren, Mattierungsmittel, Entsch&umer, Verlaufsmittel und filmbil- 
dende Hilfsmittel, z.B. Cellulose- Derivate, Oder andere, in Basislacken Oblicherweise eingesetzten Additive. Diese ubli- 
chen Hilfsmittel und/oder Additive werden Oblicherweise in einer Menge von bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 9 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht des Beschichtungsmittels ohne Pigmente und ohne Fullstoffe, eingesetzt. 
[0056] Die Herstellung des erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels erfoigt in erfindungsgemaBer Verfahrensweise, 
indem 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 2 bis 15 Gew.-% des Bindemittels a) eines 
Beschichtungsmittels Oder eines Klebstoffs durch mindestens ein erfindungsgemaB zu verwendendes funktionalisier- 
tes Alkan c) substituiert wird. Hierfur werden die ublichen Methoden wie das Zusammengeben der einzelnen Bestand- 
tale und ihr Vermischen unter Ruhren angewandt. Die Herstellung des aus zwei oder mehr Komponenten bestehenden 
Beschichtungsmittels erfoigt ebenfalls mittels Ruhren bzw. Dispergieren unter Verwendung der Oblicherweise einge- 
setzten Vorrichtungen, beispieisweise mittels Dissolver o.a. oder mittels ebenfalls Oblicherweise eingesetzter Zweikom- 
ponenten-Dosier- und -mischanlagen. Die einzelnen Komponenten werden bis zu ihrer bestimmungsgemaBen 
Verwendung getrennt gelagert 

[0057] Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel oder der erfindungsgemai3e Klebstoff ist vorzugsweise als nicht- 
waBrige Ldsung oder Dispersion (i.e. mit organischen LCsungsmittetn) formuliert. HierfOr kOnnen die in der Lack- oder 
Klebstoffherstellung ublichen organischen Lesungsmrttel Verwendung f inden. 

[0058] Das erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel wird vor atiem zur Herstellung von beschichteten Formteiien 
oder Verbundteilen, welche Folien, Glas, Hoiz, Papier und/oder Metall enthalten oder hieraus bestehen, durch Auftra- 
gen des Beschichtungsmittels auf den entsprechenden Formteiien und Ausharten der resultierenden Beschichtung 
verwendet. 

[0059] Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel wird vorzugsweise zur Herstellung von Ein- oder Mehrschichtiak- 
kierungen und besonders bevorzugt zur Herstellung von DecWacken eingesetzt. Es kann aber auch zur Herstellung 
eines Ober einer Basislackschicht zu applizierenden Kiarlacks, beispieisweise eines Klarlacks einer nach dem naB-in- 
naG-Verfahren hergestellten Mehrschichtiackierung bestimmt sein. Daruber hinaus kann es auch als Grundierung, Ful- 
ler oder Unterbodenschutz verwendet werden. Seibstverstandlich k&nnen die Kunststoffe Oder die anderen Substrate 
auch direkt mit dem Klarlack oder dem Deckiack beschichtet werden. 

[0060] Die Beschichtungsmittel kftnnen sowohl bei der Serien- als auch bei der Reparaturlackierung von Automobif- 
karosserien eingesetzt werden. Sie werden aber bevorzugt im Bereich der Serienlackierung eingesetzt. 
[0061] Der erfindungsgemaBe Klebstoff dierrt zur Herstellung von verWebten Verbundteilen, welche Folien, Kunst- 
stoffe, Glas, Holz, Papier und/oder Metall enthalten oder hieraus bestehen, indem der Klebstoff auf der ohne den zu 
verWebenden Oberfiache(n) einer Folie oder eines Kunststoff, Glas, Holz, Papier und/oder Metall enthaltenden oder 
heraus bestehenden Formteils und/oder der oder den Oberfiache(n) des Teils, der hiermit verklebt werden soil, aufge- 
tragen und gegebenenfalls vorgehartet wind, wonach die betreffenden zu verklebenden Oberfiachen in Kontakt 
gebracht werden und hiernach der Klebstoff ausgehartet wird. 

[0062] Die Applikation erfoigt im allgemeinen mit Hilfe ublicher Methoden, beispieisweise durch Spritzen, Rakeln, Tau- 
chen oder Streichen. 

[0063] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel oder Kiebstoffe werden vorzugsweise bei Temperaturen von 
Raumtemperatur bis zu 180 °C gehartet. Besonders bevorzugt sind Temperaturen zwischen 60 und 180 °C. In spezi- 
ellen Anwendungsformen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel kflnnen auch tiefere Hartungstemperaturen 
von 60 bis 160 °C angewendet werden. 

[0064] Formteile und Verbundteile, welche Folien, Kunststoffe, Glas, Holz, Papier und/oder Metall enthalten oder hier- 
aus bestehen und mindestens eine Schicht des ausgeh&rteten Bindemittels und/oder mindestens eine Schicht des 
ausgeharteten Klebstoffs enthalten, weisen gegenuber herkdmmlichen Form- und Verbundteilen hinsichtlich der Ther- 
mostabiiitat, Lichtbestandigkeit, Kratzfestigkeit und Wetterbestandigkeit deutliche Vorteile auf. 
[0065] Die Erfindung wird im folgenden unter Bezugnahme auf die Beispieie naher beschheben: 
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Beispiel 
[0066] 



Tabellel: 



Zusammensetzung des erfin dungsgemaBen (B, 
stems 

Bestandteiie Zusaromensetcnng 

Komponente I * 

Isocyanaiharter* 

Komponente tf' k 

OH-Acrylat* 

Diethyi-octandiol' 

TIN 334' 

nN292 <1 

DBTL* 

Worlee R -ADD315 f 
ZN 73-12S0* 
Butylglykolacetat 
Xylol 

Solventnaphtha 

GB-Ester* 

Etfacfxypropylacetat 

Butanol 

Summe 



und des herkommlichen (A) Zweikomponentensy- 



A B C 
(Gew-Teile) 

33 37,0 45,7 

83.97 75 67,3 

4.5 9.0 

1.2 1.2 1.2 

10 1.0 L0 

0.004 0.004 0.004 

0.096 0.096 0.096 

2.5 1.5 1.5 

3.93 3.93 3.93 

0,2 4.67 4.67 

3.2 

4.5 4.5 4.5 
2.0 2.0 2.0 

1.6 1.6 1.6 
100 100 100 



a) - 80%ige Anlosung v. Desmodur N3390 (Polyisocyanat auf Basis Hexam ethyl endiisocyanat 

der Firraa Bayer) in Butylacetat a. Solventnaphtha (Vernetzer b) 

b) = ubhebes und bekanntes Acrylatharz axis Styrol, n-Butylmetbacrylat t t-Butylacrylat, 

Hydroxipropyimethacrykt u. Acrylsaure als Acrylatharz (verdunnt auf 53 % Feststoffgehalt 
mit emer Misdoing aus Methoxjpropylacetat, Butylglykolacetat und Butylacetat) 
(Bmdemittfil a) 

i) ~ Genus ch verschiedeoer ste Ilnngsis omer er Diethyloctandiole c) aus der grofiteebnischen 
Herstellung van 2-Ethyl-hexanol; Gaschromatogranxm an silylierter Probe: 
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15 



20 



25 



Retentionszeit Flachen-% 
(min) 

23,01 0,5 

23,14 0,8 

23,67 32,1 

23,71 14,4 

23,82 28,1 

23,85 18,6 

28,53 0,6 

30,55 1,0 



c) = handelsiibliches Licbtschutzmittel Tinuvin 3S4 R der Firma Ciba Specialty Chemical Inc. 

d) = handelsiibliches Licbtschutonittel Tinuvin 292 R der Firma Ciba Specialty Chemical Inc. 

e) = Ehbutylzinndiiaurat 

f) = handelsiibliches Verlaufeadditiv der Finna Worlee, Lauenburg 

30 g) = 5%ige Losung eines mit Plyether snbstrtuierten Polydimethylsiloxans in Xylol 

h) ~ Glykolsaure-butylester der Finna Wacker 

35 

j = Viskositlt der Komponente II (DIN 4-Becher s bei 23°C): 

Zusammensetzung A B C 

4Q (Gew.-Teile) 

29s 22s 20 y 5s 

45 

k = Festkorper Komponente I u. II (lh 125°C) bei Verarbeitnngsviskositlt; 

so 53,6% 61,0% 61,5% 



55 



10 



EP0 940 459 A2 

Lacktechnische PrOfunaen: 

1 . BART-Test (Chemikalienbest&ndigkeit) 

[0067] Der BART (BASF ACID RESISTANCE TEST) dient der Ermittiung der BestSndigkat von Lackoberfiachen 
gegen SSuren, Laugen und Wassertropfen. Dabei wind die Beschicrttung auf einem Gradientenofen nach der Einbren- 
nung weiteren Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 min 40°C, 50°C, 60°C und 70°C). Zuvor werden die Testsub- 
stanzen (Schwefelsdure 1%ig, 10%ig, 36%ig; schweflige Saure 6%ig SalzsSure 10%ig; Natronlauge 5%ig; VE (= 
vollentsalztes) Wasser - 1,2,3 bzw. 4 Tropfen definiert mil einer Dosierpipette aufgebracht. Im AnschluB an die Einwir- 
kung der Substanzen werden diese unter flie&endem Wasser entfernt und die Beschadigungen nach 24 h entspre- 
chend einer vorgegebenen Skala visueii beurteilt: 



Benotung 


Aussehen 


0 


kein Defekt 


1 


leichte Markierung 


2 


Markierung / Vermattung / keine Erweichung 


3 


Markierung / Vermattung / FarbtonverSnderung / Erweichung 


4 


Risse/beginnende Durchatzung 


5 


Klarlack entfernt 



[0068] Es wird jede einzefne Markierung (Spot) ausgewertet und das Ergebnis fur jede Beschicrttung in geeigneter 
Form (z.B. Notensummen fOr eine Temperatur) festgehalten. Die Ergebnisse f inden sich in der Tabelle 1. 



Tabelle 1 



Ergebnis der lacktechnischen PrQfung nach dem BART-Test 




Zusammensetzung A 


Zusammensetzung B 


Zusammensetzung C 


Tempe- 
ratur 

(°C) 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 


H 2 S0 4 
l%ig 


0 


0 


0 


4,5 


0 


0 


0 


4,5 


0 


0 


0 


4 


H 2 S0 4 
10%ig 


0 


0 


0 


4,5 


0 


0 


0 


4,5 


0 


0 


0 


4 


H 2 S0 4 
36%ig 


0 


0 


0 


4,5 


0 


0 


0,5 


4,5 


0 


0 


0 


4 


HCI 
10%ig 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


1,5 


0 


0 


0 


2 


H 2 S0 3 
5%ig 


0 


0 


0 


4 


0 


0 


0 


4 


0 


0 


0 


4,5 


NaOH 
5%ig 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


0 


1 


VE-Was- 
ser 1 


0 


0 


1,5 


1 


0 


0 


0 


1,5 


0 


0 


0 


2 


VE-Was- 
ser 2 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


1 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 





Ergebnis der lacktechnischen PrOfung nach dem BART-Test 






Zusammensetzung A 


Zusammensetzung B 


Zusammensetzung C 


5 


Tempe- 
ratur 

(°C) 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 




VE-Was- 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0,5 


1,5 


0 


0 


1 


2 


10 


ser 3 




























VE-Was- 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


0,5 


1,5 


0 


0 


1 


1 




ser 4 




























Summe 


0 


0 


0 


20,5 


0 


0 


0,5 


20 


0 


0 


0 


19,5 


15 


SSure 




























Summe 


0 


0 


1,5 


6 


0 


0 


1 


6 


0 


0 


2 


6 




Wasser 



























2 Q 2. Sandtest (Kratzbestandigkeit) 

[0069] Beim Sandtest wird die Lackoberf l&che mit Sand belastet (20g Quarz-Silbersand 1 .5-2.0 mm). Der Sand wird 
in einen PE-Becher (Boden plan abgeschnitten) gegeben, der test auf der Pruftafel befestigt wird. Es werden die glei- 
chen Pruftafeln wie oben im Burstentest beschrieben verwendet. Mittels eines Motorantriebes wird die Tafel mit dem 
25 Becher und dem Sand in Schiittelbewegungen versetzt Die Bewegungen des losen Sandes verursacht dabei die 
BeschSdigung der Lackoberf l&che (100 Doppelhube in 22s). Nach der Sandbelastung wird die PrufflSche vom Abrieb 
gereinigt unter einem kaften Wasserstrahl vorsichtig abgewischt und anschlieBend mit Druckluft getrocknet Gemes- 
sen wird der Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschaciigung bei 20°. 

[0070] Mit diesem Prtifverfahren wird die BestSndigkeit (scratch resistance) von LackoberfiSchen (Klarlacke und 
30 Decklacke) gegen Waschburstenkratzer gepruft. Das Verfehren ist eine gute Nachstellung der Belastung einer Lack- 
oberfiache in einer Waschaniage. 

[0071] Die Ergebnisse des Tests finden sich in der Tabelle 2. 



Tabelle 2 



Ergebnisse des Sandtests 


Gianzwerte a) 


Zusammensetzung A 


Zusammensetzung B 


Zusammensetzung C 


Ausgangsglanz 


84 


84 


84 


Restgianz 


53,5 


55,6 


56,8 


Glanz nach 2h, 40°C 


55,3 


58,0 


60,1 


Glanz nach 2h t 60°C 


57,1 


63,3 


68,2 



45 a) - gemessen bei 20°C: 



[0072] Die Ergebnisse des Bart-Tests einerseits und des Sandtests andererseits untermauern, daB die erfindungs- 
gemaBen Zweikomponenten-Systeme (B und C) dem herkdmmlichen Zwerkomponenten-Systemen (A) in der hohen 
so Saurefestigkeit gleichkommen, dieses in der Kratzbestandigkeit, insbesondere in Reflowverhalten bei erhohten Tempe- 
raturen, und dem Festk&rpergehalt deutlich ubertreffen. 

Patentanspruche 

55 1. Beschichtungsmitte! Oder Klebstotf, enthaitend 
a) mindestens ein Bindemittel, 
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b) mindestens einen Vernetzer und 

c) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder acydisches C 9 -C 16 - Alkan, das mit mindestens zwei 
Hydroxyi- Oder "Riiolgmppen oder mindestens einer Hydroxy!- und mindestens einer Thiolgruppe funktionali- 
siert fst. 

2. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das funktionaiisierte 
Aikan c) bei Raumtemperatur f lussig ist 

3. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das funktiona- 
iisierte Alkan c) einen Siedepunkt von Ober 200 °C hat. 

4. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
funktionaiisierte Alkan c) acyclisch ist. 

5. Das Beschichtungsmittel Oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
funktionaiisierte Alkan c) primAre und/oder sekundare, insbesondere primare und sekundare, Hydroxyi- und/oder 
Thiolgruppen aufweist. 

6. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei dem funktionaiisierten Alkan c) urn ein Polyol c) handeft. 

7. Das Beschichtungsmittel oder der Kiebstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyoie c) Dioie 
und/oder Triole c) sind. 

8. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyoie c) stel- 
lungsisomere Dialkyloctandiole, insbesondere Diethyioctandioie, sind. 

9. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol c) 2,4- 
Diethyl-octandiol-1 ,5 enthalt oder hieraus besteht. 

10. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
funktionaiisierte Alkan c) hierin in einer Menge von 0,5 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 2 bis 15 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Bestandteile a) + c), enthaiten ist. 

11. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich urn ein Mehrkomponentensystem handeft, worin zumindest der Vernetzer b) bis zur bestimmungsgemaBen 
Verwendung von den ubrigen Komponerrten getrennt gelagert wird. 

12. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn ein Zwei- 
komponentensystem handelt mit einer erste Kbmponente, welche den Vernetzer b) enthalt, und einer zweiten 
Komponente, welche das Bindemittel a) und das funktionaiisierte Alkan c) enthalt. 

13. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich urn ein Einkomponentensystem handelt, welches das Bindemittel a), den Vernetzer b) und das funktionaii- 
sierte Alkan c) enthalt 

14. Verwendung des Beschichtungsmrtteis Oder des Klebstoffs gemaB einem der Anspruche 1 bis 13 zum Beschichten 
oder Verkleben von Kunststoff-, inklusive Folien-, Holz-, Glas-, Papier- oder Metal loberflachen. 

15. Verwendung des Beschichtungsmrtteis gemaB einem der Anspruche 1 bis 13 in der Autoserien- und Autorepara- 
turlackierung als Klarlack, Decklack, Fuller, Grundierung und/oder Unterbodenschutz. 

16. Verwendung von Cg-C-j 6 -Alkanen c), welche mit mindestens zwei Hydroxyi- oder Thiolgruppen oder mit minde- 
stens einer Hydroxyi- und mindestens einer Thiolgruppe funktionalisiert sind, zur Herstellen von Beschichtungsmit- 
teln und Klebstoffen. 

17. Die Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionaiisierte 
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Alkan c) bei Raumtemperatur f lussig ist 

18. Die Verwendung nach Anspruch 1 6 oder 1 7, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) einen Sie- 
depunkt von uber 200 °C hat. 

5 

19. Die Verwendung nach einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Aikan c) 
acyclish ist. 

20. Die Verwendung nach einem der AnsprOche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Aikan c) 
10 primSre und/oder sekunddre, insbesondere primare und sekund&re, Hydroxy!- und/oder Thiolgruppen aufweist. 

21. Die Verwendung nach einem der Anspruche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dein funktionali- 
sierten Alkan c) urn ein Polyol c) handelt. 

15 22. Die Verwendung nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet daB die Polyole c) Diole und/oder Triole c) sind. 

23. Die Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) stellungsisomere Dialkyloctan- 
diole, insbesondere Diethyloctandiole, sind. 

20 24. Die Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol c) 2,4-Diethyloctandiol-1,5 enthait 
oder hieraus besteht. 

25. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmittein oder Klebstoffen durch Vermischen ihrer Bestandteile, 
dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei zumindest 

25 

a) mindestens ein Bindemittel, 

b) mindestens einen Vernetzer und 

30 c) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder acyciisches G 9 -C 16 -Alkan, das mit mindestens zwei 

Hydroxy!- oder Thiolgruppen oder mindestens einer Hydroxy!- und mindestens einer Tliiolgruppe funktionali- 
siert ist, 

miteinander vermischt. 

35 

26. Das Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte 
Alkan c) bei Raumtemperatur f lussig ist 

27. Das Verfahren nach Anspruch 25 Oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) einen Sie- 
40 depunkt von uber 200 °C hat. 

28. Das Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) 
acycfisch ist. 

45 29. Das Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) 
prtm&re und/oder sekund&re, insbesondere primSre und sekund&re, Hydroxy!- und/oder Thiolgruppen aufweist 

30. Das Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem funktionalisierten Alkan c) urn ein 
Polyol c) handelt. 

50 

31. Das Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) Diole und/oder Triole c) sind. 

32. Das Verfahren nach Anspruch 31 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) stellungsisomere Dialkyloctandiole, 
insbesondere Diethyloctandiole, sind. 

55 

33. Das Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol c) 2,4-Diethyloctandiol-1,5 enthalt oder 
hieraus besteht. 
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34. Verfahren zur Hersteliung von beschichteten Formteilen Oder Verbundteilen, welche Folien, Glas, Holz, Papier 
und/oder Metail enthalten oder hieraus bestehen, durch Auftragen ernes Beschichtungsmittels auf den entspre- 
chenden Formteilen und Aush&rten der resultierenden Beschichtung, dadurch gekennzeichnei daB man hierfur 
das Beschichtungsmittei nach einem der Anspruche 1 bis 13 verwendet. 

5 

35. Verfahren zur Hersteliung von verWebten Verbundteilen, welche Folien, Kunststoffe, Glas, Holz, Papier und/oder 
Metall enthalten oder hieraus bestehen, indem ein Klebstoff auf der oder den zu verklebenden Oberf ISche(n) einer 
Folie oder eines Kunststoff, Glas, Holz, Papier und/oder Metal) enthaltenden oder heraus bestehenden Formteils 
und/oder der oder den OberfiSche(n) des Teils, der hiermit verklebt werden soil, aufgetragen und gegebenenfalls 

10 vorgehartet wird, wonach die betreffenden zu verklebenden Oberf lachen in Kbntakt gebracht werden und hiernach 
der Klebstoff ausgehartet wird, dadurch gekennzeichnet, da3 man hierfur den Klebstoff gemSG einem der Anspru- 
che 1 bis 13 verwendet. 

36. Formteile und Verbundteile, welche Folien, Kunststoffe, Glas, Holz, Papier und/oder Metall enthalten oder hieraus 
15 bestehen und mindestens eine Schicht des ausgeh&rteten Bindemittels gemaG einem der Anspruche 1 bis 13 

und/oder mindestens eine Schicht des ausgeh&rteten Klebstoffs gem&6 einem der Anspruche 1 bis 13 aufweisen. 



20 
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